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@ EIn- Oder mehrstufiges Verfahren zur Herstellung niediigviskoser, wasserlSslicher 
Pplymerdispersionen. 

g Die Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellurig niedrigviskoser. wasserloslicher Polymercfispersionen auf 
waBnger Basis.mit hohen Wirkstbffkonzentrationer. enthaltend ein Pblymerisat A), aufgebaut aus wasserlSslichen 
lyipnoinrteren a1) und gegebenenfalls amphiphilen Monomeren a2). sowie ein polymeres Dispergieirnittel D) Eine 
bfeotSSrnlw'^'* "^1"' wahrend der Herstellung.des Pplymerisats A) in Gegenwart des polymeren 
C^spergiermittels D) Wasser abgezogen wird. was zur Polymerdispersibn PD') fUhrt. Bne ahdere Verfahrehsvari- 
ame umfaBt die Zugabe des polymereri Dispergiermittels D) in wSBriger LQsung zu der Poly^nbrdispersion PD') 
in einer zweiten Verfahrensstufe. was zur Polymerdispersion PP") fOhrt. 
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Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein ein- Oder mehrstufiges Verfahren zur Herstellung niedrigviskoser. wasserlosli- 
cher Polymerdispersionen enthaltend mindestens ein polymeres Dispergiermittel D) und ein Polymeris§ft A) 
6 bestehend aus a1) mindestens einem wasserloslichen Monomeren und gegebenenfalls a2) mihdb^ens 
einem amphiphilen Monomeren. /• 

Stand der Technik . 

■ ■ ■ ' . -' V 

10 Wafirige Dispersionen wasserloslicher Polymerisate werden beispielsweise als Flockungsmittel/beJ; der 
Abwasserbehandlung, als Entwasserungsmittel nach Abtrennung der wafirigen Phase, als Retention^rpittel 
bei der Papierherstellung, als Bodenverbesserungsmittel oder als Dispergiermittel eingesetzt; 
EP 179 394 beschreibt eine mit Wasser mischbare Flussigkeit, bestehend aus Partikeln, aufgebstui^ aus 
einem hochmolekularen Polymergel, das Teilchengr5fien von uber 20 um aufweist, in waBriger Losuf^ als 

15 kontinuierlicher Phase, die ein Aquilibrierungsmittel enthalt, das den Wassergehalt der Gelpaitikel irlTt.^^em 
Wasseranteii in der kontinuierlichen Phase im Gleichgewicht halt und das somit eine Agglonrierdtiisfti^der 
Gelpartikel verhindert. Als bevorzugte Aquilibrierungsmittel werden das Natriumsalz der Polyacrylsiiu^^^^ 
Polydiallyldimethylammoniumchlorid (Poly-DADMAC) verwendet. 

In EP 183 466 wird ein Verfahren zur Herstellung einer wasserloslichen Polymerdisperslon beschrj^en, 
20 gekennzeichnet durch das Polymerisieren eines wasserloslichen Monomeren unter Ruhren in ein!^K:V@firi- 
gen Losung von wenigstens einem Saiz in Gegenwart eines Dispergiermittels. Hierbei finden .Pqly^ 
Polyalkylenether. Alkalisaize der Potyacrylsaure sowie Alkalisaize der Poly-2-Acrylamido-2-methylpr6p^^ul- 
fonsaure als Dispergiermittel Verwendung. 

EP-PS 29 44 663 umfafit ein Verfahren zur Herstellung einer wafirigen Dispersion aus einern wass^ 

25 Chen Polymerisat mit guter Stabilitat und Riefifahigkeit wobei das wasserlosliche Polymeris^iiYenii[^ns 
ein wasserlosliches ethylenisch ungesattigtes Monomeres enthalt und wobei als Dispergiermittel Pdli^|ilfy 
nether. Polyethylenimin und andere Polymerisate anwesend sein konnen. Die solchermafien h0ro<ilfe^*te 
wafirige Dispersion kann, gegebenenfalls nach Verdunnen mit Wasser, als Flockungshilfsmjtteli;??^^ 
kungsmlttel, Bodenkonditionierungsmittel und fiir weitere Anwendungen eingesetzt werden. .^'^^ V-^? ?^^ 

30 Die deutsche Patentanmeldung P 42 16 167.3 beschreibt wafirige Dispersionen wasserlSsliGher- Roi^Jj)^^ 
te, gebildet durch Polymerisation eines Gemisghes bestehend aus wasserloslichen, hydrophdt|pr>^ijnd 
gegebenenfalls amphiphilen Monomeren in Gegenwart eines polymeren Dispergiermittels. Ein #?eistU|iges 
Verfahren zur Herstellung von niedrigviskosen wafirigen Dispersionen wasserloslicher Polymerisate'^inafi 
der deutschen Patentanmeldung P 42 16 167.3 mit erhohtem Gehalt an Wirksubstanz wjrdi yibnif der 

35 deutschen Patentanmeldung P 43 16 200.2 umfafit. In der deutschen Patentanmeldung P 42 35^S&K0tWird 
ein mindestens dreistufiges Verfahren zur Herstellung von niedrigviskosen wafirigen Dispersiprien Wasser- 
loslicher Polymerisate beschrieben, womit der Gehalt an Wirksubstanz noch welter erh&ht werd0n k^pinrfi Bei 
diesem Verfahren wird in einer ersten Stufe die wSfirige Polymerdisperslon gemafi der deutschen P^l^tan- 
meldung P 42 16 167.3 hergestellt, in einer zweiten Stufe durch Abziehen von Wasser der Wrk^^der 

40 Polymerdisperslon erhoht, sowie in einer dritten Stufe weitere Mengen an polymerenri Disper^^^^ittel 
zugesetzt, wobei die zweite und die dritte Verfahrensstufe sukzessive im Anschlufi wiederholt \ye):den 
konnen. v , C''^'':'^ 

In EP-A 262 945 werden homogene Mischungen aus zwei wasserloslichen Polymerisaten beschri^en, 
wobei ein Polymerisat In der wafirigen Losung des anderen Polymerisats durch Polymerisatibftvw^ 

45 Cher Monomere hergestellt wird. Das in der Losung vorgelegte Polymerisat weist vorzugsweise ein',:^^^ 

Mol^kulargewicht von weniger als 10^ Dalton auf, das in der wSfirigen Losung hergestellie P6Syri^^^fi|ein 
Molekulargewicht von mindestens 2x10® Dalton. T^l^ 

Aufgabe und Losung 

so 

Die In EP 170 394 beschriebenen, Gelpartikel enthaltenden, wSfirigen L5sungen haben zum NaQhteil, 
dafi sie nach IMngeren Standzeften stark erhOhte ViskositSten aufwelsen, die nur durch die Anwendung(: von 
Schergefallen, wie beispielsweise intensives ROhren, reduziert werden konnen. 

Die rheologischen Eigenschaften hangen hierbei von einem komplexen Gleichgewicht zwischen Polymeri- 
55 sat, Aquilibrierungsmittel, Wassergehalt und Teilchengrofie der Gelpartikel ab. 

tn EP 183 466 werden wasseri5sliche Polymerisate als Dispersionen in wafirigen Salzldsungen unter 
Zuhilfenahme eines Dispergiermittels beansprucht. Nachteilig bei diesen Dispersionen ist der hohe Salzge- 
halt der wafirigen Phase (bis zu 30 Gew.-%) im Vergleich zu einem relativ geringen Polymerisat ( = 

2 
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Wirkstoff-)gehaIt (bis zu 20 Gew.-%), der bei bestimmten Anwendungen solcher Dispersionen zu Abvfasser- 
problemen fUhrt. 

Oftmals prohibitiv fCir die Verwendung von waBrigen Dispersionen gemafi DE-PS 29 24 663 wirken sich die 
hohen Anteile an Dlspergiermittel bezogen auf das wasserlosliche Polymerisat aus. Verwendet man solche 
5 Dispersionen beisplelsweise als Flockungsmittel fur elektrisch geladene Tellchen, so wird die Wirkung der 
hochmolekularen ionischen Polymeren durch das im Vergleich hierzu niedennolekuiare Dispergiermittel 
reduziert. 

Die aus denn o.a. Stand der Technik resuitierende Aufgabe, wafirige Dispersionen wasserloslicher Polymeri- 
sate zur Verfugung zu stellen, die eine niedrige Viskositat, einen hohen Gehalt an Polynr^erisat-Wirkstoff, ein 

10 hohes Potymerisat-Molekulargewicht sowie eine Salz-freie Wasserphase aufweisen. wird von den erfin- 
dungsgemaBen Polymeren in waBriger Dispersion gemaB der deutschen Patentanmeldung P 42 16 167.3 
gelost. Daruber hinaus stellen die deutschen Patentanmeldungen P 43 16 200.2 bzw. P 43 35 567.6 zwei- 
bzw. mehrstufige Verfahren zur Verfugung, nach dem die in P 42 16 167.3 realisierten niedrigen 
Vtskositaten bzw. hohen Gehalte an Polymerisat-Wirkstoff mit hohem Molekulargewicht noch welter redu- 

76 zlert (Viskositat) bzw. erhdht (Wirkstoffgehalt und/oder Molekulargewicht) werden konnen. 

In EP-A 262 945 werden homogene Mischungen zweier wasserloslicher Polymerisate beansprucht, die 
durch die BItdung des einen Polymerisats in der waBrigen Losung des anderen Polymerisats hergestellt 
werden, wot>ei ein Polymerisat aus der Gruppe der Polykationen, vorzugsweise mit Molekulargewichten 
unter 10^ Dalton. ausgewShIt ist. Die . in EP-A 262 945 realisierten Wirkstoffanteile betragen zwischen 

20 maxirhal 30 bis 35 Gew.-% bezogen auf die waBrigen Dispersionen. 

Welterhin bestand trotz der insbesondere in den deutschen Patentanmeldungen P 42 16 167.3. P 43 16 
200.2 und P 43 35 567.6 sowie in EP-A 262 945 vorgeschlagenen Losungen, yvaBrige Dispersionen 
wasserl5slicher Polymerisate zur Verfugung zu stellen. die eine niedrige VIskosltMt neben einem . hohen 
Gehalt an Polymerisat-Wirkstoff und einer Abwesenheit weiterer Hilfsstoffe in der Wasserphase aufweisen. 

25 die Aufgabe zur Erhohung der Polymerisat-Wirkstoffanteile in der waBrigen Phase, insbesondere von 
Polymerisat-Wirkstoffen, die hohe Anteile an wasserloslichen Monomeren. die beisplelsweise bei Verdun- 
nung der Dispersion verdickende Wirkung entfalten. neben niedrigen Anteilen an hydrophoben Mo|ci@rt]!@ren, 
die ihrerseits keine Wirkung entfatten, aufweisen. ^/y. $. 

Oberraschenderweise wurde gefunden. daB mit einem im folgenden beschriebenen ein- bder nriehrstufi^ 

30 gen Verfahren hochkonzentrierte niedrig-viskose, wasserl5sliche Polymerdisperslpnen PD' bzw. PD^: herge- 
stellt werden konnen, die mindestens ein polymeres Dispergiermittel D) sowie ein Polynrierlsat A), aufgebaut 
sus: : ■' M I 

a1) 80 bis 100 Gew.-%, im besonderen Fall 80 bis 99 Gew,-%, im ganz besonderen Fall 85 bis 95 Gew.- 
%, mindestens eines wasserloslichen Monomeren sowie gegebenenfalls 

35 a2) 0 bis 20 Gew.-%. im besonderen Fall 1 bis 20 Gew.-%, im ganz besonderen Fall 5 bis 15 Gew -%, 
mindestens eines arhphiphilen Monomeren, 
enthalten. wobei die Summe der Monomeren a1) und a2) 100 Gew.-% ausmacht, vfobel die Polymerisate A) 
ein mittleres Molekulargewicht M^ (Gewichtsmittel) von mindestens 106 Dalton aufweisen und das polymere 
Dispergiermittel D) bevorzugt.^ein Polyelektrolyt mit einem Molekulargewicht Mw von weniger als 5 x 10^ 
.40 Dalton Oder ein Polyalkyleh^t^er ist, wobei P) mit A) unvertraglic^ 

In der ersten Stufe wird hierbei eine waBrige Dispersion PD) des wasserloslichen Polynrierisats A) durch die 
Polymerisation der Monomerbestandteile a1) und gegebenenfalls a2) in Gegenwart mindestens eines 
polymeren Dispergiermtttels D) hergestellt. Im Veriauf des erfindungsgemafien Verfahrens wird der sich 
bildenden Polymerdispersion PD) Wasser entzogen, vorzugsweise durch Verdampfen oder durch Destilla- 

45 tion, beisplelsweise bei . Norrnaldruck oder bei angelegtem Vakuum. Es resultiert die Polymerdispersion 
PD'). Danach wird vorzugsweise in einer zweiten Stufe eine weitere Menge an polymerem Dispergiermittel 
D) in waBriger Losung hinzugefugt, um zur Polymerdispersion PD") zu kommen. 

Niach Beendigung der zweiten Stufe kann der solchermaBen gebildeten Polymerdispersion PD") nochmals 

r Wasser entzogen und nochmals ein Anteil der wgBrigen Losung des polymeren Dispergiermittels D). 
50 hinzugegeben werden. um zu noch hoheren Wirkstoffgehalten zu kommen. Mit dem erfindungsgemaBen 
: Verfahren lassen sich die Wirkstoffgehalte der Polymerdispersionen PD). die sich aus den Gehalten aus 

wasserlOsHchem Polymerisat A) und Dispergiermittel D) zusammensetzen. deutlich steigem, ohne die 
. Viskositat der Polymerdispersionen PD') bzw. PD") so hoch steigen zu lassen. daB die Handhabung 

solchermaBen hergestellter Polymerdispersionen durch zu hohe Viskositatswerte und daraus resultierender 
55 iristabilitat be\ scherbelastung vergleichsweise erschwert wOrde. 

. In bevorzugten AusfQhrungsformen der Erflndung weist mindestens eines der wasserloslichen Monomeren 

a1) mindestens eine ionische Gruppe auf. Das amphiphile Monomere a2) ist bevorzugt eine Verbindung der 

Formel II: 
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R5 R7 
CH2 - C . C • Ai - Re - ®N - R9 xe (H) , 



" i 

o k 



8 



wobei 



^1 ^'^^ O, NH, NR4 mit FU fur AlkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

Rs fOr Wasserstoff Oder Methyl 

^ fur Alkylen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

Rz und Rs unabhangig voneinander fur AlkyI mit I bis 6 Kohlenstoffatomen 
fur AlkyI mit 8 bis 32 Kohlenstoffatomen 

sowie 

X fur Halogen, Pseudohalogen, SO4CH3, Acetat 
stehen konnen; hierbei steht Pseudohalogen fur -CN-. -OCN- und -SCN-Gruppen. 
Oder eine Verbindung der Formel 



16 



^° CH2 = C - C - O - (Y - 0)„ - (III) 

wobei 

Ri 1 fur Wasserstoff Oder Methyl ; 

25 R, 2 fOr Wasserstoff. AlkyI. Aryl und/oder AralkyI mit 8 bis 32 Kohlenstoffatomen I^: 

Y fur Alkylen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und t- 

ri fur eine ganze Zahl zwischen 1 und 50 
stehen konnen. 

30 DurchfQhrung der Erfindung 
Die Monomeren a1) 

i 

Als Monomere a1) konnen beispielsweise Saize der Acryl-. und/oder MethacrylsSure der allger^einen 
35 Formel IV eingesetzt werden: 



CH2 = C - C - O© Q® (IV) 

O i 

wobei 

R* fur Wasserstoff oder Methyl und 
45 or fur Alkalimetallionen. wie beispielsweise Na« oder K«, Ammoniumionen wie beispielsweise NH** 
•NR-2H2, •NR-aH oder •NR-4 mit R" = AlkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen Oder weitere 
einwertig, positiv geladene tonen 
stehen k6nnen. 

Zu den Monomeren al) der Fomnel IV gehSren beispielsweise Natrium(meth)acrylat, Kalium(meth)- 
50 acrylat Oder Ammonium(meth)acrylat. 

Desweiteren k&nnen beispielsweise die Acryl- und/oder die MethacrylsSure selbst als Monomerkompo- 
nente al). sowle (Meth)acrylamide der Fonmel V verwendet werden: 

65 
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o 



30 



rIII o rIV 
CH2 = C - C - (V) , 

wobei 

R"' fOr Wasserstoff oder Methyl, sowie 

70 R"^ und R^ unabhangig vonelnander fOr Wasserstoff, fOr AlkyI mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen 
stehen konnen. 

Als Monomere a1) der Formel V selen beispielhaft genannt: (Meth)acrylamid, N-Methyl(meth)acrylamid. 
N,N-Dimethyl(meth)acrylamid,. N,N-Diethyl(meth)acrylamid. N-MethyI-N-othyI{meth)acryIamid sowie N- 
Hydroxyethyl(meth)acrylamid. Zur Herstellung der (Meth)acrylamide vergleiche beispielsweise Kirk-Othmer, 
76 Encyclopedia of Chemical Technology, Vol 15. Seiten 346 bis 376. 3rd. Ed., Wiley Interscience. 1981. 
Weiterhin konnen als Monomerkomponente al) Monomere der Formel VI eingesetzt werden: 

I 

20 CH2 = C- C-Zi-L (VI) 



& 



wobei 

25 RVI fur Wasserstoff oder Methyl 
L fur die Gruppen 



L7 



stehen und 
35 Zi fOrp. NH. oderNR*. 

-. -wobei' 

Li und U fur einen Alkylenrest oder Hydroxyalkylenrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen. L^. L^, U. U 
und L7 fOr einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen ^ sowie Z f Or Halogen, Acetat, 
SO4GH3® stehen konnen. 

40 Beispielhaft fur Monomere al) der Formel VI seien genannt: 2-(N,N-Dimethylamino)ethyl(meth)acrylat. 
3-(N.N-Dimethylamino)propyl(meth)acrylat, 4-(N,N-pimethylamino)butyl(meth)acrylat. 2-(N,N-Dlethylamino)- 
ethyl(m0th)acrylat, 2-Hydroxy-3-(N,N-dimethylamino)propyl(mi9th)acrylat. 2-(N,N.N-Trimethylammonium)- 
ethyl(rheth)acrylat-chlorjci. 3-(N,N;N-TrimethylaiTimonium)propyl(meth)acrylatrchlorid oder 2-Hydroxy-3- 
(N,N.N-Trimethylammonium)propyl(meth)acrylatchlorid bzw. die (Meth)acrylamide der e.g. Verbindungen, 

45 wie beiispielsweise^ 2-Dimethyiaminoethyl(meth)acrylamid. 3-Dimethylaminopropyl(meth)acrylamid oder 3- 
Trimethylammoniumpropyl(meth)acrylamid-chlorid. Als Monomerkomponente al ) konnen werterhin ethyie- 
nisch ungesattigte Monomere, die zur Bildung von wasserloslichen Polymeren befahigt sind, eingesetzt 
werden, wie beisjaielsvyeise Vinylpyridin, N-Vinylpyrrolidon. Styrolsulfonsaure, N-Vinylimidazol Oder Diallyldi- 
methylammoniumchlorid, Dabei sind auch Kombinationen verschiedener, unter al ) angefQhrter wasserlosli- 

60 Cher Mpnomeren moglich. Zur Darstellung der (Meth)acrylammonium-Salze vgl. beispielsweise Kirk-Oth- 
mer, Encyclopedia of Chemical Technology, Vol. 15. Seiten 346 bis 376, 3rd. Edi, Wiley Interscience. 1987. 
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10 



Die Monomeren a2) 

Amphiphile Monomere a2) konnen beispielsweise monomere Verbindungen der Formeln II Oder jll sein: 



fs R7 
CH2 = C - C - Ai - Re - ®N - R9 X© 

O Rs 



(II) . 



16 



20 



wobei 

Rs 
Re 

R7 und Rs 



fur O. NH, NR4 mil R4 fur Alky! m'lX 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

fur Wasserstoff oder Methyl, 

fur Alky len mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

unabhangig vonelnander fOr Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

tt'.^ A 11^. .1 A ^ .1 ..-^^/—.^^^ A^— 11 — I n ne\ x.^—a.— . 

lui i^ii\yi, /Aiyi uiiu/uuei yAl<lll^yl iiiii o uia rvuiiitff i^iuiltttOrTlt^n Ull< 

fur Halogen. Pseudohalogen. SO4CH3 Oder Acetat 



stefien konnen bzw. 



CH2 = 



25 



c - c 
il 
o 



- A2 - (Y - 0)n - R12 



(III) , 



30 



35 



fur O. NH, NRi 3 mit Ri 3 fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
fur Wasserstoff oder Methyl, 

fur Wasserstoff, Alkyl, Aryl und/oder AralkyI mit 8 bis 32 Kohlenstoffatomen. 
fur Alkylen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen 



wobei 
A2 
R11 
R12 
Y 
sowie 

n fur eine ganze Zahl zwischen 1 und 50 
stehen konnen. > 

Zur Herstellung der amphiphilen Monomeren der Formel II vergleiche beispielsweise Kirk-Othmer, 
Encyclopedia of Chemical Technology. Vol. 1, 3rd. Ed., Seiten 330 bis 354 (1978) und Vol. 15, Seiten 346 
bis 376 (1 981 ), Wiley Interscience. 

Beispielhaft fOr Monomere der Formel III seien genannt: 



40 



45 



60 



55 
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CH3 

CH2 = C - C - O - (CH2 - CH2 - 0)20 - C13H27/ 
O 



CH3 

CHo = C - C - NH - (CH2 - CH2 - 0)20 • C13H27- 

n 

O 



CH2 = CH - C - O - (CH2 - CH2 - 0)20 - Ci3H27# 

16 O . 



CH2 = CH - C - O - (CH2 - CH2 - 0)40 - ^13^27' 



O 



CH3 

CH2 = C - G - O - {CH2 - CH2 - 0)40^ Ci3H27r 



CH3 

30 CH2 = C - C - O - (CH2 - CH2 - 0)20 - Ci2H25i 



CH3 
I 

CH2 - C - C - O - (CH2 - CH2 - 0)11 - C16H33, 



65 
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CH3 

CH2 = C - C - O - (CH2 - CH2 - 0)25 ~ CisHa?/ 



CH3 

CH2 « C - O - (CH2 - CH2 - 0)10 - CH3 

^ ^C— C5H11 

CH3 



IB 



CH3 

CH2 = O - C - O - (CH2)a - (O - - CH2)b " 

8 



20 



mit 

a = 6 bis 15 und 
b = 1 bis 50 

Desweiteren konnen als amphiphile Monomere der Formel II beispielsweise eingesetzt werden: 

25 

CH3 

CH2 = C - C - O - (CH2)c - ^(CH3)3 Cl© 
O 



30 



35 



mR 

c = 6 bis 18 



CH3 

CH2 = C - C - NH - (CH2)d - ®N(CH3)3 Xi® 
8 



40 

rhit 

Xi® = CI® Oder SaCHa® und 
d = 6 bis 18 

Oder 

45 



50 



CH3 CH3 
CH2 = C - C - O - (CH2)e " ®^ " CnH2n+l ^2® 
O CH3 



mit 

e = 2 bis 6 und 
n = 6 bis 18 

55 Xs^ = CP Oder SO4CH3® 

Dabei sind auch die Kombinationen verschledener, unter a2) angefuhrter. amphiphiler Monomeren moglich. 



8 
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Das polymere Oispergiermittel D 

Das polymere Oispergiermittel unterscheidet sich signifikant in der chemischen Zusammensetzung und 
Im mittleren Molekulargewicht (Gewichtsmittel) von dem wasserloslichen Polymerlsat, bestehend aus 
dem Monomerengemisch a1) und gegebenenfalls a2). wobei das polymere Oispergiermittel O) mit dem 
wasserloslichen Poiymerisat unvertraglich ist. Die mittleren Molekulargewichte Mw der polymeren Oisper- 
giermittel liegen im Bereich zwischen 10^ bis 5 x 10^ Oatton. vorzugsweise zwischen 10* bis 4 x 10^ Dalton 
(zur Bestimmung von vgl. H.F. Mark et al.. Encyclopedia of Polymer Science and Technology, Vol. 10, 
Seiten 1 bis 19. J, Wiiey, 1987). 

Die polymeren Oispergiermittel D) enthalten wenigstens eine funktionelle Gruppe ausgewahit aus Ether-, 
Hydroxyl-, Carboxyl-, Sulfon-. Sulfatester-, Amino-, Amido-, Imido-, tert.-Amino- und/oder quaternaren 
Ammoniumgruppen. Beispielhaft fur die Polymerisate D) seien genannt: Cellulosederivate, Polyethylengly- 
kol, Polypropylenglykol. Copolymerisate aus Ethylenglykol und Proplyenglykol, Polyvinylacetat, Polyvinylal- 
kohol, Starke und Starkederivate, Oextran. Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylpyridin, Polyethylenimin, Polyvinyli- 
midazol. Polyvinylsuccinimid, Polyvinyl-2-methylsuccinimid, Polyvinyl -1.3-oxazolidon-2, Polyvinyl-2-methyli- 
midazolin, sowie Copolymerisate, die neben Kombinationen aus monomeren Bausteinen o.g. Polymerisate 
beispielsweise folgende Monomereinheiten enthalten konnen: Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumar- 
saure, ItakonsSure, ItakonsSureanhydrid. (Meth)acrylsSure, Saize der (Meth)acrylsaure Oder (Meth)- 
acrylamid-Verbindungen. Bevorzugt werden als polymere Oispergiermittel O) Polyalkylenether wie beispiels- 
weise Polyethylenglykol. Polypropylenglykol Oder Polybutylen-1 .4-ether eingesetzt. Zur Herstellung von 
Polyalkylenethern vergleiche beispielsweise KIrk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3rd. Ed., 
Vol. 18. Seiten 616 bis 670. 1982. Wiley Intersdence. 

Besonders bevorzugt werden als polymere Oispergiermittel D) Polyelektrolyte verwendet. wie beispiels- 
weise Polymerisate. enthaltend Monomerbausteine wie z.B. SaIze der (Meth)acrylsaure als anionische 
Monomerbausteine oder mit Methylchlorid quaternierte Derivate von N.N-Oimethylaminoethyl(meth)acrylat, 
N,N-Dimethylaminopropyl(meth)acrylat oder N.N-Dinlethylaminohydroxypropyl(meth)acrylat dder N.N- 
Oimethylaminopropyl(meth)acrylamid. Ganz besonders bevorzugt wird Poly- 

(diallyldimethylammoniumchlorid) (Poly-OAOMAC) mit einem mittleren Molekulargewicht Mw zwischen 5 x 
10* und 4 x 10^ Oalton als polymeres Oispergiermittel eingesetzt. Zur Herstellung von Polyelektrolyten 
vergleiche beispielsweise Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology. 3rd. Ed: Vol. 18. Seiten 495 
bis 530, 1982, Wiley Interscience. 

Desweiteren konnen niedermolekulare Emulgatoren mit einem Molekulargewicht < 10^ Oalton in 
Mengen von 0 bis 5 Gew.-% bezogen auf die Polymerdispersion eingesetzt werden. 

Das Herstellungsverfahren . 

1. Stufe: 

Herstellung der wSfirigen Polymerdispersion PO') enthaltend Poiymerisat A) und polymeres Oispergier- 
mittel O) durch Abziehen von Wasser wShrend der Polymerisation und gegebenenfalls weiterem Zusatz von 
polymerem Oispergiermittel O): 

Die Menge des Monbmerengemischs al) und gegebenenfalls a2). die das Poiymerisat A) aufbauen, 
bezogen auf 100 Gew.-Teiie Wasser als Reaktionsmediunri, liegt im allgemeinen zwischen 5 und 80 Gew.- 
Tpilen, vorzugsweise zwischen 10 und 50 Gew.-Teilen. Werden die Monomeren al) und gegebenenfalls a2) 
als waBrige L5sung eingesetzt. so wird der Wasseranteil dem Reaktionsmedium zugeschlagen. Die Menge 
des polymeren Dispergiermittels O) bezogen auf 100 Gew. -Teile Wasser als Reaktionsmedium liegt im 
allgemeinen zwischen 1 und. 50 Gew.-Teilen, bevorzugt zwischen 2 und 40 Gew. -Teilien und besonders 
bevorzugt zwischen 5 und 30. Gew.-Teilen. 

Zum Starten der Polymerisation werden beispielsweise radikalische Initiatoren (= Polymerisationsstarter) 
Oder hochenergetische Strahlung. wie beispielsweise UV-Licht. verwendet. Bevorzugt werden als radikali- 
sche Initiatoren beispiielsvyeise 2,2'-Azobisisobutyronitril, 2,2'-Azobis(2-aminopropan)dihydrochlbrid (bevor- 
zugt in DImethylfformamid gelOst). vorzugsweise 2.2'-Azobis[2-(2-lmldazblin-2-yl)-propan]. Kaliumpersulfat. 
Ammoniumpersulfat. Wasserstoffperoxid. gegebenenfalls in Kombination mit einem Reduktionsmittel. wie 
beispielsweise einem Amin oder Natriumsulfid. eingesetzt. Der Aiitell an Initiator, bezogen auf das 
Monomerengemisch al) und ggfs. a2) liegt gewohnlich zwischen lO-^. und 5 Gew.-%, vorzugsweise 
zwischen 10"^ und 1 Gew.-%. wobei der Initiator zu Beginn der Polymerisation vollstahdig oder teilweise 
mit nachfolgender Oosierung Uber den gesamten Polymerisationsverlauf zugegeben werden kann. Ebenso 
kann das Monomerengemisch aus al) und ggfs. a2) vbllstSndig am Anfang der Polymerisation oder 
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tellwelse a!s Zulauf Ober den gesamten Polymerisationsverlauf hinweg zugegeben werden. Die Polymensa- 
tionstemperatur betragt im allgemeinen zwischen 0 und 100 Grad C. bevorzugt zwischen 30 und 60 Grad C. 
Vorzugsweise wird unter Inertgas-Atmosphare, beispielsweise unter Stickstoff-Atmosphare. polymensiert. 
Der Endumsatz der Polymerisation llegt uber 98 Gew.-% des eingesetzten Monomerengemisches a1) und 

6 ggfs. a2). wofOr im allgemeinen zwischen 1 und 8 Stunden Polymerisatlonsdauer erforderlich sind. 

Wahrend der Polymerisation wird der Wassergehalt der entstehenden Polymerdispersion PD) vorzugs- 
weise durch Verdampfen des Wassers reduziert. Dies kann beispielsweise durch Abdestillieren des 
Wassers erfolgen, was vorzugsweise bei Unterdruck bzw. im Vakuum durchgefuhrt wird. Die hierbei 
venwendeten Destillationsapparate sind bekannt. wie beispielsweise Destillationskolonnen (vgl. hierzu; z.B. 

70 Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology. 3rd. Ed. Vol. 7. Seiten 849 bis 891, J. Wiley. New 
York, 1979). Weitere Verdampfungsaggegate sind beispielsweise Konvektionsverdampfer oder Dunnschicht- 
verdampfer (vgl. hierzu z.B. Kirk-Othmer. Encyclopedia of Chemical Technology. 3rd. Ed.. Vol. 9. feiten 
472 bis 493, J. Wiley, New York, 1980). Auch Methoden wie Membrandiffusion Oder das Binden, von 
Wasser mit organischen Oder anorganischen Reagenzien sind moglich. Der Wassergehalt der solcherma- 

75 Ben hergestellten Polymerdispersion PD')kann in dem Mafie reduziert werden. solange die Viskositat.der 
resultierenden Polymerdispersionen eine technologisch vernOnftige Handhabung zulSBt und solange e^^e 
Dispersionsstabilitat zulaBt. ; 

Vorzugsweise wird mit dem Beginn des Abziehens des Wassers solange gewartet, bis die wa^rige 
Losung der Monomeren. enthaltend einen Teil des polymeren Dispergiermittels D), die Reaktionstemperatur 

20 erreicht, bis uber dem Reaktionsansatz eine Inertgasatmosphare herrscht und bis der Initiator zugegeben 
worden ist. Besonders bevorzugt wird nach der Zugabe des Initiators noch eine bestimmte Zeit^ im 
allgemeinen zwischen 10 min und 1 Stunde. mit dem Beginn des Abziehens des Wassers gewartet. .f 
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2. Stufe: 



Zugabe des polymeren Dispergiermittels D) in waBriger Losung zu der in Stufe 1 gebildeten Polymer- 
dispersion PD') zur Herstellung der Polymerdispersion PD"): 

Die Zugabe des polymeren Dispergiermittels D in wSBriger Losung zu der in der 1. Stufe des erfindungsge- 
maBen Verfahrens gebildeten Polymerdispersion PD') mit reduziertem Wassergehalt erfolgt mit statisphen 
30 Oder dynamischen Mischaggregaten. . u • 

Wahrend erstere durch Erzeugung von Turbulenz wirken, die in dem Flussigkeitsgemisch beim 
Durchstromen der Mischer entsteht, wird die Turbulenz bei den dynamischen Mischern aktiv erzei^t ^vgl. 
hierzu beispielsweise Rompps Chemie-Lexikon. 9. Aufl.. Seite 2805. Georg Thieme. Stuttgart. New York. 
1991). Bevorzugt werden Ruhrer eingesetzt, wie beispielsweise Propeller-. Schragblatt-. Scheiben-. Impel- 
35 ler-. Kreuzbalken-. Gitter-. Anker-. Schraubenspindel- oder WendelrOhrer. wobel ganz besonders bevorzugt 
RUhrer verwendet werden. die beim ROhrvorgang ein gerlnges Schergefalle erzeugen (vgl. hierzu z.B. 
Rompps Chemielexikon. 9. Aufl.. Seiten 3939 bis 3940. Georg Thieme. Stuttgart. New York. 1992). B^im 
Mischvorgang wird vorzugsweise die waBrige Dispersion der Polymerisate PD') vorgelegt und danach das 
polymere Dispergiermittel D), das vorzugsweise in waBriger Losung eingesetzt wird. unter ROhren schntt- 
40 weise zugefugt Dabei wird die Viskositat des Gemisches standig kontrolliert. In einer besonders bevorzug- 
ten AusfQhrungsform der Erfindung wird die wSBrige Dispersion des Polymerisats auf 30 bis 90 Grad . C. 
vorzugsweise auf 40 bis 70 Grad C erwarmt. um die Viskosi^t wahrend des Mischvorgangs moglichst 
niedrig zu halten. Es resultieren Polymerdispersionen PD") mit sehr hohen Wirkstofffgehalten bei vergleichs- 
weise sehr niedriger Viskositat. So kann durch das erflndungsgemaBe Verfahren der Wirkstoffgehalt einer 
Polymerdispersion PD"). der die Summe der Gehalte an Polymerisat A) und an polymerem Dispergiermittel 
D) darstellt, beispielsweise bei etwa gleichbleibender ViskosiSt bezogen auf die ViskositSt der Polymerdis- 
persionen PD) verdoppelt werden. Im allgemeinen sind Polymerdispersionen PD") mit einem Wirkstoffge- 
halt von bis zu 50 Gew.-% oder leicht darQber moglich. 

In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung kann der Polymerdispersion PD") in der 
dben beschriebenen Form nochmals Wasser entzogen werden und anschlieBend die 2. Stufe des erfin- 
dungsgemMBen Verfahrens wiederholt werden. Hierbei muB. wie auch bei der Zugabe der wSBrigen L5sung 
des Dispergiermittels D) In Stufe 2. keine InertgasatmosphSre Ober der Dispersion henrschen. 



Vorteilhafte WIrkungen der Erfindung 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polymerdispersionen PD") bzw. PD") zeich- 
nen sich. gemessen an der Wirkstoffkonzentration. wobel der Wirkstoff aus der Kombination von Polymen- 
sat A) und von Dispergiermittel D) besteht, und gemessen am mittleren Molekulargewicht des Polymensats 
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A) durch eine Uberraschend niedrige Viskosltat aus. Beim VerdOnnen der wafirigen Polymerdisperslon 
PD'bzw. PD") steigt die aktuelle Viskositat auf ein sehr hohes Maximum, wobei das System klar wird. Dabei 
sind die Viskositaten der waBrigen Polymerisatlosung bei 1 Gew.-% Polymerisatgehalt auf einem hohen 
Niveau, wobei das bevorzugt eingesetzte Dispergiermittel D) Poly-DADMAC gleichzeitig als Wirkstoff. d.h. 
ais Storstoffanger bei Kreislaufwasser und zur Unterstutzung der Flockenbildung, belspielsweise bei der 
Klarschlammkoagulation, -fungiert. Ein weiteres vorteilhaftes Merkmal der erfindungsgemaBen waBrigen 
Polymerdispersion PD*) bzw. PD") ist die hohe Scher- und Standstabilitat. So bleibt die hohe Viskositat 
einer waBrigen Losung mit 1 Gew-% Polymerisatgehalt auch nach langerem RUhren weitgehend konstant. 

Die Abwesenheit von organlschen Losungsmlttein gewahrlelstet eine stchere Hahdhabung (betspielswei- 
se: keine Entflammbarkeit) und eine okologisch unbedenkliche Verwendung der erfindungsgemaBen Poly- 
merdispersionen PD') bzw. PD") belspielsweise als Verdickungsmittel, Flockungshilfsmittel fur elektrisch 
geladene. Schwebeteilchen. als Retentionsmittel fur die Papierherstellung und/oder als Bodenverbesse- 
rungsmittel. In isolierter oder wasserarmer Form kann das erfindungsgemaBe Polymerisat als Entwasse- 
rungsmittel. beispielsweiise im Hygienebereich verwendet werden» 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung eriautern. Die physikalischen Daten wurden anhand 
folgender Normen bestimmt: 

- Dynamische Viskositat 17 (Pa* s) nacti DIN 53 018/53 019 

- Molekulargewlcht Mw per Gelpermeationschromatographie (vgl. z.B. H.F. Mark et al.: s.o.) mit 
Standard Poly(2-Trimethylamm6niumethylacrylatchlorid) 

- Stammbergewert STB II (S): Bestimmung des zeitlichen Verlaufs der Kaolinsedimentation bei Flok- 
kungsmtttel-haltigen Losungen nach dem Flockungsvorgang: 

. Pro Liter Leitungswasser (20 Grad DH) werden 20 g Kaolin suspendiert und unter RUhren homogen 
gehalten. 

Danach werden 250 ml Kaolinsuspension in einen 250 ml-MeBzylinder gefUllt und unter RUhren 
homogen gehalten. 

Zur Dosierung von 1 ml 0,1 %iger waBriger Losung der Polymerdispersion PD") (Wirkstoffgehalt) wird 
die Ruhrung unterbrochen. 

AnschlieBend wird noch 15 sec. geruhrt und hiernach die Ruhrung abgestellt. D^ach wird die Zeit fur 
das Absinken des Sedimentationsspiegels um 4 cm im MeSzylinder genbrtimen. welche dem 
Stammbergewert STB II entspricht. 

BEISPIELE 

Beispiel 1 : 

Herstellung und Eigenschaften einer nach dem zweistufigen Verfahren hergestellten Polymerdispersion 
PD"): 

Die Mischung aus 342,5 g einer 40 %igen vyaBrigen Poiydiallyldimethylammoniumchlorid-(Poly-DADMAC)- 
L5sung. 100.0 g Acrylamid, 125,0 g einer 80 %igi9n waBrigen 2-Trimethylammoniumethylacrylatchlorid- 
Losung und 432,5 g Wasser wird in einem Reaktionsgef3B mit einer Stickstoff-lnertgasatmosphare versehen 
und unter RUhren auf 62 Grad G erwanmt. . 

AnschlieBend werden 0,02 g 2i2'-Azobis[2-imidazolin-2-yl)propan] (AiP) gelostin 0,18 g Wasser hinzugege- 
ben und ein Vakuum von 250 mbar zum Abziehen des Wassers angelegt. Nach 1 .5 Stunden Reaktion unter 
RUhren wird die Temperatur des Reaktionsgemischs auf 77 Grad C erhoht und weitere 0.2 g AlP gelost in 
0,2 g Wasser unter Beibehaltung des Vakuums hinzugegeben. Nach einer weitefen Stunde Reaktionsdauer 
ist die Reaktion beendet Wahrend der gesamteh Reaktionsdauer von 2,5 Stunden werden bei einem 
Vakuum von 250 mbar 222 g Wasser aus der Reaktionsmischung entfemt. 

In der zweiten Stufe werden daraufhin der solchermaBen gebildeten Polynherdispersioh PD') weitere 222 g 
einer 40 %igen waBrigen Poly-DADMAC-Losung hinzugefOgt. 

Die nach dem zweistufigen Verfahren resultierende Polymerdispersion PD") weist folgende Eigidnschaften 
auf: 

Dynaniische Viskositat : ni = 63.000 mPa*s 

Pynamlsche ViskositMt einer 1 %igen wSBrigen L5sung d^ Polymerisats in Wasser (Bez'ug ist Trockenge- 
halt des Polymerisats A)): ij2 = l .330 mPa* s. 
Fldckungswert: STB 11 (S) = 11,3 s 

Trockengehalt der Polymerdispersion PD") :.42,6 % Molekulargewlcht des iri der. Polymerdispersion PD") 
befindlichen Polymerisats A): Mw> 10^ Dalton. 
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Beispiel 2: 

Herstellung und Eigenschaften einer nach dem einstufigen Verfahren hergestellten Polymerdispersion 

80 %igen waBrigen 2-Trimethylammoniumethylacrylatchlond-Losung und 556,2 g W^^er w.rd ^"^m 
ReaktionsgefaB mit einer Stickstoff-lnertgasatmospha,e versehen und f 

AnschlieBend werden 0,015 g AlP gelost in 0.18 g Wasser hinzugefugt und nach 25 "^'""irten Reaktion?d^ 
Tu^r RQhren ein Vakuum von 150 mbar zum Abziehen des Wasse^ ^f^^'Lun 1 1L v^^ser 
to Reaktionsdauer wird die Temperatur auf 65 Grad C erhoht und wertere 015 g ^'f. j'^f J^^ ^^^'^"^^ 
unter Beibehaltung des Vakuums hinzugefugt. Nach weiteren 15 n.in Reakt.onszert 2^^^^^ 
WShrend der gesamten Reaktionsdauer von 1.75 Stunden werden bei emem Vakuum von 150 mbar 267 g 

Wasser aus der Reaktionsmischung entfernt x^i«^«h^ Pi/^fth<irhflf- 

Die nach dem einstufigen Verfahren resultierenden Polymerdispers.on PD') we.st folgende Eigei^f^af 

75 ten auf: \ 

Dynamische Viskositat: „ = 132.00O mPa-s ^^^^ ^^^^ Troctiehae- 

Dynamische Viskositat einer 1 %igen waBrigen Losung u«s ru.y...oM<.»» x » - . - 

halt des Polymerisats A)): ija = 2.200 mPa«s. 

Flockungswert: STB II (S) = 6.8 s „ , a\ - m 5. ins Dalton 

20 Molekulargewicht des in der Polymerdispersion PD') befindlichen Polymensats A) - > 10- Dalton, . 

Patentansprij Che 

1. Verfahren zur Herstellung niedrigviskoser. wasserloslicher Po'y'^^^^^P^tT"^^!.^ "i^^mS^SS 
mrt hohen Wirkstoffkonzentrationen. enthaltend ein Polymerisat A) aufgebaut aus den monoft«ren 

^^80 bS'lOO Gew.-% mindestens eines wasserl5slichen Monomeren sowie gegebenenfalls 

a2) 0 bis 20 G©w-% mindestens eines amphiphilen Monomeren, D«ix;Mori 
woS sich die Monomerkomponenten a1) und a2) jeweils zu 100 Gew.-% erganzen ""^ f -e J^g'^n 
A) ein mittieres Molekulargewicht von mindestens 5 x 10^ Dalton aufweisen. sowie mindestens em 
poiymeres Dispergienmittel D), 

^I^T:^ Po^-r,M« A) »» dan Mon»»rt««.K«e«en a,) vnd ^ in 
Gegenwart des polymeren Dispergiermittels D) Wasser abgezogen wird. 

verfahren zur Herstellung niedrigviskoser, wasserloslicher ^fl^'^^'^^^^ HeLl^^I^ ^^h!- 
stoffkonzentration. dadurch gekennzeichnet. daB ^'^^^ ^em Verfahrensschn^^^^^^ 
merdispersionen PD') gemSB Anspruch 1 ein zwerter Verfahrensschntt anschlieBt m dem das polymere 
Dispergiermittel D) in wSBriger Losung zur Polymerdisperion PD') zugegeben wird. 

Verfahren zur Herstellung niedrigviskoser. wasserloslicher Po'V-^^^^'^P^'^'^^f 
zentration. dadurch gekennzeichnet. daB sich den Verfahrepsschritten f '"^^^^^P^^^^^^^^ 
lung von Polymerdispersionen PD') bzw. den Verfahrensschntten gemaB ^n^prndi 2 zur HerJ^l^^^ 
von Polymerdispersionen PD") in weiteren Verfahrensschritten zunachst das Abziehen von Wasser und 
danach die Zugabe des polymeren Dispergiermittel D) in waBnger Losung anschlieBen. 

verfahren gemSB den Anspruchen 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet. daB PO'V^^^^ '^'^P^^^'^^'"'"^' 
D) ein Polyelektrolyt mit einem Molekulargewicht Mw von weniger als 5 x T0» Dalton ist. 
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7. 



verfahren gemaB den AnsprOchen 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet. daB das polymere D'spergiermittel 
D^rPolya-kylenether ist. wobel die Alkylengruppen 2 bis 6 Kohlenstoffatome aufweisen konnen. 

verfahren gemaB den AnsprOchen 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. daB mindestens eines der 
wasserlSslichen Monomeren a1) mindestens eine lonlsche Gruppe aufweist 

Verwendung der r^lttels der Verfahren gemSB den AnsprOchen 1 t,is 6 ;'«^^^«"!^" ^^^^^^^^^ 
nen als Flockungsmittel fUr elektrisch geladene Schwebeteilchen. als 

stellung. als Verdickungsmittel. als EntwSsserungsmittel und/oder als Bodenvert>esserungsmrttel. 
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